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I Verfahren zur Herstellung von UV-geharteten deckend pig mentierten Beschichtungen 

Aus Lacken auf Basis monomerfreier lufttrocknender Po- 
lyester lassen sich deckend pigmentierte Beschichtungen 
mittels UV-Bestrahlung herstellen, wenn man neben UV-ln- 
itiatoren zusatzlich Hydroperoxide einsetzt 
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1. Verfahren zur Herstellung UV-geharteter dek- 
kend pigmentierter Beschichtungen, wonach man 
einen Polyesterlack aus 

lOOGewichtsteilen lufttrocknendem Polyester, 
0,1 bis lOGewichtsteilen Cellulosenitrat, 

0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf Cellulosenitrat 
Weichmacher ffir Cellulosenitrat, 
10 bis 150 Gewichtsteilen Pigment, 

1 bis lOGewichtsteilen Hydroperoxid als Initiator, 
0.005 bis 1 Gewichtsteilen Fotoinitiator und gege- 
benenfalls Qblichen Zusatzen, 
in einer Menge von 60 bis 150 g/m 2 auf das Substrat 
aufbringt den Lackfilm 1 bis 5 Minuten bei einer 
Temperatur von 50 bis 80° vorgeliert und dann 
unter UV-Bestrahlungaushartet 

2. Verfahren nach Anspruch I, wonach der Poly- 
esterlack 0,2 bis 4 Gewichtsteile Cellusosenitrat pro 
1 00 Gewichtsteile Polyester enthalt 

3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, wonach man 
den Lackfilm 2 bis 3 Minuten vorgeliert 

4. Verfahren nach Anspriichen 1 —3, wonach man 
den Lackfilm bei 60 bis 75°C vorgeliert 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von UV-geharteten deckend pigmentierten Beschich- 
tungen mit hoher Kratzfestigkeit und Losungsmittelbe- 
standigkeit auf Basis ungesattigter Polyester, die frei 
von copolymerisierbaren Monomeren (wie z. B. Styrol) 
sind. Das Verfahren eignet sich insbesondere zur Be- 
schichtung von Holz, holzahnlichen Werkstoffen und 
Kunststoffolien. 

Die Herstellung von UV-geh&rteten deckend pig- 
mentierten Beschichtungen hat seit jeher schwerwie- 
gende Probleme aufgeworfen, die bislang nicht geldst 
werden konnten, weil das deckende Pigment die UV- 
Strahlen nicht in tiefere Schichten vordringen laBt Man 
hat deshalb Kompromisse angestrebt die sich jedoch 
auf dem Markt nicht durchsetzen konnten. So ist bereits 
vorgeschlagen worden, UV-hartbaren ungesattigten 
Polyesterharzen unvertragliche Polymerisate zuzuset- 
zen, um durch die aus den unterschiedlichen Brechungs- 
indices resultierende Opazitat eine deckende Beschich- 
tung vorzutauschen (DE-OS 24 26 602), durch EinschluB 
von Mikroblasen in die Beschichtung einen deckenden 
Effekt zu erreichen (J. Paint Technol. 45, No. 584 (1973), 
73) und anstelle von Pigmenten Fullstoffe mit sehr ge- 
ringem Deckvormogen zu verwenden und dadurch ei- 
nen Durchtritt der UV-Strahlen in tiefere Schichten zu 
ermoglichen (DE-AS 16 21 820). 

Die auf diese Weise erhaltlichen Beschichtungen be- 
sitzen keine ausreichende Deckkraf t oder ungenugende 
Elastizitat Ein weiteres Problem ist die oft unzureichen- 
de Lagerstabilitat der BeschichtungsmitteL 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB Be- 
schichtungsmittel auf Basis einer Kombination aus 1) 
sog. lufttrocknenden Polyestern, die frei von copolyme- 
risierbaren Monomeren sind, und 2) Cellulosenitrat, ge- 
gebenenfalls geldst in einem inerien organischen L6- 
sungsmittel, zur Herstellung UV-geharteter deckend 
pigmentierter Beschichtungen eingesetzt werden kon- 
nen, wenn man neben UV-Initiatoren zusatzlich Hydro- 
peroxide verwendet Solche Formulierungen konnen 
Standzeiten von ca. 5 Stunden bei Raumtemperatur auf- 
weisen und nach einer Abdunstzeit von z. B. 2 bis 3 



Minuten bei 50 bis 70°C direkt unter UV-Bestrahlung, 
z. B. mit Quecksilberdampf-Hochdruckstrahlern, ausge- 
hartet werden. 

Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur 
5 Herstellung UV-geharteter deckend pigmentierter Be- 
schichtungen, wonach man einen Polyesterlack aus 100 
Gewichtsteilen lufttrocknendem Polyester, 
0,1 bis 10, vorzugsweise 0,2 bis 4, Gewichtsteilen Cellu- 
losenitrat, 

10 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf Cellulosenitrat, Weichma- 
cher fur Cellulosenitrat 
10 bis 150 Gewichtsteilen Pigment, 
1 bis lOGewichtsteilen Hydoperoxid als Initiator, 
0,005 bis 1 Gewichtsteil Sikkativ, 

15 04 bis 5 Gewichtsteilen Fotoinitiator und gegebenen- 
falls ublichen Zusatzen, 

in einer Menge von 60 bis 150 g/m 2 auf das Substrat 
aufbringt, den Lackfilm 1 bis 5, vorzugsweise 2 bis 3 
Minuten bei einer Temperatur von 60 bis 75°Q vorge- 

20 liert und dann unter UV-Bestrahlungaushartet 

Bevorzugte lufttrocknende Polyester sind Polykon- 
densationsprodukte mindestens einer a^ethylenisch 
ungesattigten Dicarbonsaure mit in der Regel 4 oder 5 
C-Atomen oder deren esterbildenden Derivaten (z. B. 

25 ihren Anhydriden), gegebenenfalls in Abmischung mit 
bis zu 200 Mol-%, bezogen auf die ungesSttigte Saure- 
komponente, einer oder mehrerer aUphatischen gesat- 
tigten Dicarbonsaure mit 4 bis 10 C-Atomen oder cy- 
cloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsaure mit 

30 8 bis 10 C-Atomen oder deren esterbildenden Derivaten 
(z. B. ihren Anhydriden), mit mindestens einer 3- oder 
hoherwertigen Hydroxyverbindung mit 3 bis 8 C-Ato- 
men, deren nicht zur Polykondensation eingesetzte OH- 
Gruppen mindestens teilweise mit fi, y-ethylenisch un- 

35 gesattigten Alkoholen verethert sind, gegebenenfalls ei- 
ner oder mehreren 2-wertigen Hydroxyverbindungen 
mit 2 bis 8 C-Atomen und gegebenenfalls einer oder 
mehreren 1-wertigen Hydroxyverbindungen mit 1 bis 
18 C-Atomen — also Polyester, wie sie z. B. in der DE- 

40 AS 10 24 654, der DE-PS22 21 335 und in Wagner/Sarx, 
"Lackkunstharze", 5. Aufl„ Carl Hanser Verlag, Mun- 
chen 1971, S. 139, 140 beschrieben sind 

Beispiele fur bevorzugt zu verwendende ungesattigte 
Dicarbonsauren oder ihre Derivate sind Maleinsaure 

45 oder Maleinsaureanhydrid und Fumarsaure. Verwendet 
werden konnen z. B. jedoch auch Mesaconsaure, Citra- 
consaure, Itaconsaure oder Chlormaleinsaure. Beispiele 
fflr die zu verwendenden aliphatischen Dicarbonsauren 
oder ihre Derivate sind Phtalsaure und PhtalsSureanh- 

50 ydrid, IsophthalsSure, Terephthalsaure, Hexa- und Te- 
trahydrophthalsaure bzw. deren Anhydride, Endome- 
thylentetrahydrophthakaure und deren Anhydrid, Bern- 
steinsaure bzw. Bernsteisaureanhydrid und Bernstein- 
saureester und -chloride, Adipinsaure, Sebacinsaure, 

55 Um schwer entflammbare Polyester herzustellen, kon- 
nen z.B. Hexachlorendomethylentetrahydrophthalsau- 
re, Tetrachlorphthalsaure oder Tetrabromphthalsaure 
verwendet werden. Als zweiwertige Hydroxylverbin- 
dungen kdnnen Ethylenglykol, Propandiol-IA Propan- 

60 diol-13. Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Butandiol- 
U. Butandiol-1,4, Neopentylglykol, Hexandiol-1,6, 
2^-Bis(4-hydroxycycIohexyl)-propan, bisoxalkyliertes 
Bisphenol A verwendet werden; zur Einffihrung der A 
f-ethylenisch ungesattigten Ethergruppen bevorzugte 

65 Hydroxyverbindungen sind Trimethylolpropanmono- 
und -diallylether, Glycerinmono- und -diallylether sowie 
Pentaerythritmono-, -di- und -triallylether geeignet Die 
erflndungsgemaB zu verwendenden Polyester enthalten 
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vorzugsweise mindestens 10 Gew.-%, insbesondere 
mindestens 20 Gew.-%, bezogen auf Polyester, Reste # 
y-ethylenisch ungesattigter Ethergruppen. 

Filr die Herstellung des Polyesters bevorzugte ein- 
wertige Hydroxyverbindungen sind Alkanole, Cycloalk- 
anole und Cycloalkanalkanole, z. B. n-Hexanol, n-Oxta- 
nol, n-Decanol, Laurol, Stearylalkohol, Hexahydroben- 
zylalkohol, vorzugsweise verzweigte Alkanole, wie. 
2-Ethylhexanol-l und Isononanole, 
... Die Saurezahlen der Polyester sollen 1 —40, vorzugs- 
weise 10—30, die OH-Zahlen 10—100, vorzugsweise 
20—50 und die als Zahlenmittel bestimmten Molekular- 
gewichte 300-5000, vorzugsweise 500- 2000, betragen. 

Bevorzugte Cellulosenitrate sind ublichen Collodium- 
wollequalitaten, d. h. Cellulosesalpetersaureester mit ei- 
nem Stickstoffgehalt von 10,2 bis 12,4 Gew.-%. 

Dabei ist es fur die Erfindung nicht wesentlich, ob es 
sich bei der verwendeten Collodiumwolle um eine Buta- 
nol-, Isopropanol-, Ethanol-, Methanol- oder Wasser- 
feuchte Form handelt oder ob celluloidartige Massen 
(allgemeine Chips genannt), also mit gelatinierenden 
Weichmachern, verwandt werden. 

Bevorzugte Weichmacher fQr Cellulosenitrate sind 
insbesondere Phtalsaure- und Adipinsaureester von AN 
koholen mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, z. B. Dibutylpht- 
halat, Diisobutylcarbinylphthalat, Dicyclohexylphtalat, 
Dioctylphthalat, Dibutylphthalat, Dioctyladipat, 
Phosphorsaureester von Alkoholen mit 6 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, z. B. Trikresyiphosphat, Triphenylphos- 
phat, Trioctylphosphat, Kresylphenylphosphat, Dioc- 
tylphenylphosphat, aber auch Diethyl englykolmonolau- 
rat, Dipentaerythrithexapropionat, 2-Methoxyethyl- 
acetyl-tributylaconitat, Butoxy-ethyldiglykol-carbonat, 
Acetyltributylcitrat, Triethylenglykol-pelargonat, Butyl- 
diglykolcarbonat, PolyethylengIykol-di-2-ethyl-hexoat, 
Triethylenglykol-di-2-ethylbutyrat, Tributylcarballylat, 
Dibutylsebacat und BenzolsuIfonsSure-N-methylamid. 

Als Pigmente kdnnen die fur ungesattigte Polyester- 
lacke ublichen, deckenden, anorganischen oder organi- 
schen Pigmente wie Titandioxid, Ultramarinblau, Eisen- 
oxide und Phtalocyaninblau eingesetzt werden. 

Bevorzugte Hydroperoxide sind beispielsweise 
tert-Butyl- hydroperoxid, Cumolhydroperoxid, Methy- 
lethylketonhydroperoxid, Diisopropylbenzol-monoh- 
ydroperoxid, WasserstoffperoxicL 

Sikkative sind z. B. Eisen-, Blei-, Cobalt- und Mangan- 
saJze von Sauren wie LeinolfettsSuren, Talldlfettsauren, 
Sojafettsauren, von Harzsauren wie Abietinsaure und 
Naphthensaure oder von Essigssiure oder Isooctansau- 
re. Bevorzugt werden Cobaltoctoat, Cobaltnaphthenat 
und Cobaltacetat Sikkative werden vorzugsweise in 
Form von organischen Ldsungen eingesetzt 

Als Fotoinitiatoren sind die fQr die Strahlenhartung 
hinlanglich bekannten Verbindungen geeignet, wie Ke- 
tone, Diketone, a-Ketoalkohole und ihre Derivate. Be- 
vorzugte Fotoinitiatoren sind Benzoin und seine Deri- 
vate, wie z. B. Benzoinether (DE-PS 16 94 149), Benzil- 
ketale und Hydroxyalkylphenone, z. B. Benzoinisopro- 
pylether, Benzildimethylketal, 2-Hydroxy-2-methyl- 
1-phenyl-propan-l-on und 1-Hy-droxycyclohexyi-phe- 
nyl-keton. 

Gegebenenfalls zu verwendende ubliche Zusatze sind 
beispielsweise Fullstoffe, Thixotropier-, Glatt-, Mattie- 
rungs- und Veriaufmittel sowie organische Losungsmit- 
tel, wie z. B. Toluol, Xylol, Isopropanol, insbesondere 
Butylacetat Die Menge der organischen Losungsmittel 
wird im allgemeinen so gewahlt, daB die Lacke eine 
geeignete Verarbeitungsviskositat aufweisen. 



Die Lacke eignen sich hervorragend zur Verarbei- 
tung auf den herkommlichen, mit GieBmaschinen ausge- 
rusteten LackierstraBen. Weiter sind sie durch Walzen 
und Spritzen applizierbar. 
5 Die Prozentangaben der nachfolgenden Beispiele be- 
deuten Gewichtsprozente, Teile sind Gewichtsteile. 

Beispiele 
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Verwendeter Polyester 



Ungesattigter Polyester mit einer Saurezahl von 25, 
einer OH-Zahl von 75 und einer Viskositat von 
6000 mPa^, gemessen an einer 80%igen Losung uns Bu- 

15 tylacetat bei 20°Q hergestellt aus 1 Mol Maleinsaure- 
anhydrid, 035 Mol Ethylenglykol, 0,15 Mol Propylengly- 
kol und 03 Mol Trimethylolpropandiallylether. 

Die in der Tabelle aufgefuhrten Formulierungen*) 
wurden in einer Menge von 90 g/m 2 auf einem auf 40° C 

20 vorgewarmten Holzuntergrund aufgegossen. Zum Ab- 
dunsten des Losungsmittels wurde 3 Minuten auf 70° C 
erwarmt Der Lackfilm wurde anschlieBend unter UV- 
Bestrahlung (2 Quecksilberdampf-Hochdruckstrahler 
mit je 80 Watt/cm, Strahlerabstand von Lack 20 cm, 

25 Verarbeitungsgeschwindigkeit 33 m/Minute) gehartet 
Die Beispiele 1—3 ergaben farblose, einwandfrei was- 
ser- und chemikalienfeste, harte und kratzfeste Lackie- 
rungen t wahrend das Vergleichsbeispiel zu einer gerun- 
zelten, nicht kratzfesten Lackierung fQhrte. 

30 *) Viskositat nach DIN 53 211 (DIN-Becher Nr. 4 bei 
20° C) entsprechend einer Auslaufzeit von 60 sec 

Tabelle 
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80%ige Losung 
40 des Polyesters 

in Butylacetat 

24%ige Losung 

von Nitrocellulose- 

wolle in Butylacetat 
45 Titandioxid 

(Rutiltyp) 

Bariumsulfat • 

Xylol 

Butylacetat 
50 2-Hydroxy-2-methyl 
1 -phenyl-propan 
-1-on 

1-HydroxycyclohexyI- — 
phenyl-keton 
55 Co-octoat-L6sung 0,6 
in Xylol 

(2% Metallgehalt) 
50%ige Dispersion 0,5 
von Cyclohexanon- 
60 hydroperoxid in 
Dibutylphtalat 

Standzeit(Stunden) 6-8 6-8 6—8 
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